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Azidochelatcobalt(I11)-Verbindungen N;Co(chelat)B (1a—e) [chelat = z. B. Dianion von N,N’-
o-Phenylenbis(salicylidenimin), B = PPh;] setzen sich mit organischen Isocyaniden zu Tetrazola-
tokomplexen 3, 4 mit Cobalt-Kohlenstoff-Bindung um. Mit 2-Isocyanethanol entstehen in Ab-
hiingigkeit vom Losungsmittel, der frans-stindigen Base B und dem Chelatliganden Tetra-
zolato-(9, 10) oder Azido-oxazolidin-2-yliden-Komplexe (11). Der Mechanismus der Bildung C-
koordinierter Tetrazole aus Azidokomplexen und Isonitrilen wird diskutiert.

Reactions of Azidocobalt(IIl) Chelate Complexes with Isocyanides !’

Azidochelatecobalt(I1l) complexes NyCo(chelate)B (1a —e) [chelate = e. g. dianion of N,N’-o-
phenylenebis(salicylidenimine), B = PPhy] react with organic isocyanides to give metal-carbon
bonded tetrazolate complexes 3, 4. 2-Isocyanoethanol affords tetrazolato- (9, 10) or azido-
oxazolidin-2-ylidene complexes (11), depending on the nature of the solvent, the frans-base B,
and the chelate ligand. The mechanism of formation of C-coordinated tetrazoles from azido com-
plexes and isonitriles is discussed.

Azidokomplexe von Palladium(Il), Platin(ll), Gold(I), Gold(lll) und Queck-
silber(II) setzen sich mit Isocyaniden unter milden Bedingungen zu C-5-koordinierten
Tetrazolatokomplexen um?,

Auch in Cobalt(II)-Chelatkomplexen vom Typ 1% erweist sich der Azidligand als
sehr reaktionsfreudig. Dipolarophile wie Nitrile oder Acetylenverbindungen werden
unter Bildung N-koordinierter Tetrazolat- bzw. Triazolatliganden aufgenommen; ein
Triazolinkomplex entsteht durch 1,3-dipolare Cycloaddition von Maleinsidureester an
Amminazidobis(dimethylglyoximato)cobalt(l1l), N, Co(Hdmg), NH, .

Im folgenden berichten wir iiber Reaktionen von Cobalt(11I)-Azidverbindungen 1
mit den Isocyaniden Cyclohexylisocyanid, Benzhydrylisocyanid, (2-Isocyanethyl)tosy-
lat, Bis(2-isocyanethyl)carbonat, 2-Isocyanethanol, 3-Isocyan-1-propanol und N-
Isocyandiisopropylamin.

N3
X l /X X = N—bzw, O-Donoren
AS
( S0l ) L = z.B, PPhy, py, Ny
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Reaktionen mit Cyclohexylisocyanid

Die Azidokomplexe 1a— d setzen sich bei Raumtemperatur mit Cyclohexylisocyanid
zu den entsprechenden Tetrazolatokomplexen mit Cobalt-Kohlenstoff-Bindung um
(vgl. Tab. 1), die charakteristisch lachsrosa bis tiefrot gefarbt sind (Gl 1).

N_N N=N
Na ,N CeHyy—c Nl\\C/\N‘CeHu“C
C>Co<> + CNCgHjc —> OCOO Oéo@ (1)
1 3b,c,4a, b 3a

Tab. 1. Reaktionsprodukte der Umsetzung von Azidocobalt-Chelatkomplexen mit Cyclohexyl-
isocyanid, Benzhydrylisocyanid und (2-1socyanethyl)tosylat

Reaktionsprodukt?2 eingesetzte Verbindung?
2 N;Co(bae)CNR la  N;Co{bac)PPh,
3a (RN,C)Co(bae) 1a
3b  (RN,C)Co(bae)py - 2 CHCL 1b N;Co(bae)py
3¢  (RN,O)Co(salphen)CNR - CHCL 1c N;Co(salphen)PPh;
4z (RN,C)Col(bO)}bOH)pn]N; - CHClL 1d  (N3»Col(bOXbOH)pn]

4b (Ph,CHN,C)Co[(bO)(bOH)pn]N; - 1/2 CHCl 1d
4c [p-CH3C6H4803(CH2)2N.,C]Co[(bO)(bOH)pn]N; 1d
*1/4E
5 N;Co(Hdmg)ZCNR le N3;Co(Hdmg), py

2 R = CgHiy-c. Hybae = N,N'-Bis(acetylaceton)ethylendiamin = N,N'-Ethylenbis(4-imino-2-
pentanon) (A). H,salphen = N,N’-o-Phenylenbis(salicylidenimin) = N,N’'-Bis(2-hydroxy-
phenylmethylen)-o-phenylendiamin (B). (bOH),pn = N,N’-Propylenbis(biacetyliminoxim) =
N,N '-Bis(1-methyl-2-oxopropyliden)propylendiamin-dioxim (C). Hydmg = Dimethylglyoxim
= 2,3-Butandion-dioxim (D).

H,C CH,—CHy, CH,
Se=N’ W=
B,C7 cH,
/C=O 0=C\ OH HO
H,C CH,
A (Hpbae) B (H;zsalphen)
3
OH
/{CH;], | N
HC,_ N W, CH HC_ N ACHly  [CHaly
c Y, }\\\
i\ é ,E HC CH
HyC “cH H,C N
3 3 3
. Hg“ o on HO
C {(bOH);pn} D (H,dmg) E [Hy(sal);pn)

Einige dieser Komplexe fallen als Chloroformaddukte an. Triphenylphosphin als
trans-Ligand (Base) wird stets abgespalten, wobei fiinffach koordinierte basenfreie
Komplexe bzw, sechsfach koordinierte Verbindungen mit Isonitril als Base erhalten
werden. Pyridin als Base bleibt dagegen meist koordiniert (vgl. Tab. 1).

Bei Zugabe von Cyclohexylisocyanid zur Chloroformlésung von 1a im Verhiltnis
1:1 erfolgt sofort ein Farbumschlag von violett nach braun. Im IR-Spektrum der



470 W. P. Fehlhammer, T. Kemmerich und W. Beck Jahrg, 112

Reaktions-Losung tritt neben der NC)-Schwingung des freien Isonitrils bei 2168 cm~!
eine neue Absorption bei 2218 cm~! fiir den koordinierten Isonitrilliganden auf; die
v,\N;-Frequenz wird durch den Basenaustausch von 2015 nach 2025 cm~! verschoben.

Durch Ausfillen mit Petrolether 148t sich das Substitutionsprodukt 2 isolieren, in
dem Azid- und Isonitrilliganden unverindert nebeneinander trans-stindig auftreten.
Erst bei Zugabe von weiterem Isonitril bildet sich langsam der Tetrazolatokomplex 3.

Im Diazidokomplex 1d reagiert auch bei grofiem Isonitriliiberschufl [Cyclo-
hexylisocyanid, Benzhydrylisocyanid, (2-Isocyanethyl)tosylat] und nach langen Reak-
tionszeiten nur eine Azidgruppe (Tab. 1). Allerdings ist der zweite Azidligand noch re-
aktiv genug, um mit Acetylendicarbonsdure-dimethylester nach mehrtigiger Reaktion
das entsprechende koordinierte Triazolat zu bilden® (GL. 2).

ONCeHyy—¢ Me0,CC=CCO;Me

18 4a ¢~ C¢Hyy NyC-Co[(bO) (bOH) pn][N3C,( CO:Me), ] (2)
Mit den Azido-Cobaloximen N,;Co(Hdmg),PPhy und N;Co(Hdmg),py (1e) kommt
es dagegen lediglich zum Basenaustausch.
Im Falle von N;Cof(sal),pn® schlieBlich wird die unumgesetzte Ausgangsverbindung
zuriickerhalten.

Umsetzungen mit funktionellen Isonitrilen

a) Bis(2-isocyanethyl)carbonat

Bei der Umsetzung von 1¢ mit dem ,,zweiwertigen* Bis(2-isocyanethyl)carbonat™ re-
agiert unabhingig vom gewihlten Molverhiltnis jeweils nur eine Isonitrilfunktion zum
Tetrazolatliganden (Gl. 3). Im IR-Spektrum des Produkts 6, in dem wiederum der Tri-
phenylphosphinligand fehlt, treten nebeneinander die typischen WINC)-Absorptionen
von freien (2153 cm~!) und metalikoordinjerten (2226 cm~!) Isocyangruppen auf, was
mit der Annahme einer teilweisen Assoziation der Primérprodukte 6 zu 7 vereinbar ist.

N;Co(salphen)PPh, + (CNCH;CH,0);CO —>
1c

Co(salphen) Co(salphen)
; ¢ Ll
NZ “N-CH; CH;OC0,CH; CH,NC — N7 N-CH, CH,~0 CO»~CH, CH NC~C o~ ‘1;
N=N N=N O N
6 7 2

Auch mit dem Diisonitril (CNCH,CH,0),CO kann wieder nur einer der beiden Azid-
liganden in 1d zur Reaktion gebracht werden. Im Gegensatz zum Ph;P-Liganden ver-
bleibt der frans-stindige zweite Azidligand jedoch im Reaktionsprodukt 8; eine Asso-
ziation im Sinne von Gl. (3) ist damit blockiert.

Im IR-Spektrum von 8 wird dementsprechend auch nur eine intensive IR-Absorption
bei 2155 cm~! (nichtkoordinierte [socyangruppe) beobachtet.
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N=N
Ngc,\l\I—CHzCHzOCOzCHZCHgNC

c::o[(bo> (bOH) pn]
8 N,

b) Isocyanalkohole

Je nach eingesetzter Metallkomponente bilden 2- und 3-Isocyanalkohole Isonitril-,
N,O-Carben- oder Oxazolin-(Dihydrooxazin-)Komplexe®, Mit den Azidokomplexen
N,Co(salphen)B (B = PPh;,, py) reagieren Isocyanalkohole in Abhingigkeit von ihrer
Kettenlinge, der ¢rans-stindigen Base, dem Chelatliganden und dem verwendeten Lo-
sungsmittel zu drei verschiedenen Produkten 9 - 11 (Gl. 4).

CHCl3 II\I. II\I=N
Ny N(CH;)nOH + Na ,}\I(CHZ)ZOH
[of C

] |
Co(salphen) Co(salphen)
9a: n=2 CN(CH,),OH
b: na3 10a: n=2
1
N3Co(salphen)B bin=3
B = PPh,, py .
. Aceton (4)
CN({CH,),OH
n=2,3
1}‘3
Co(salphen)
|
THF '}';‘\‘NH
H,C—CH,
11

In allen Fillen wird die Base B herausgespalten; die aus CHCL-Ldsung resultieren-
den C-Tetrazolatokomplexe kristallisieren entweder basenfrei (bzw. chloroformhaltig)
(9) oder mit einem Isocyanalkohol-Liganden in der offenkettigen Form (10). Mit
CNCH,CH,0H in Aceton wird daneben auch der schwerldsliche Azido-carben-
komplex 11 erhalten, der in Tetrahydrofuran schlieBlich einziges Reaktionsprodukt ist.

Insgesamt fillt auf, daB} keine Verbindung isoliert wurde, in der N, O-Carben- und C-
Tetrazolatliganden nebeneinander vorliegen. Die intramolekulare Carbenaddition des
2-Hydroxyethylisocyanids zum Oxazolidin-2-yliden kann in diesen Komplexen offen-
bar nur in Konkurrenz zur ebenfalls raschen Cycloaddition an die Azidgruppe erfol-
gen. Damit ist klar, dafl der viel langsamer verlaufende Ringschlu des 3-Isocyan-1-
propanols zum Dihydrooxazin-2-yliden-Sechsring® hier ohne Chancen ist.

Daf} mit 11 tatsidchlich der Carbenkomplex und nicht der isomere N-koordinierte
Oxazolinkomplex erhalten wurde, 148t sich itber dessen Synthese durch Basenaustausch
von Triphenylphosphin gegen 2-Oxazolin beweisen (Gl. 5).

,,CH--O ,/CH—O
N3Co(salphen) PPh; + N\ ‘ TRy N3Co(sa1phen)-N\ l (5)
CHyCH, CHz-CH,
lc 12



472 W. P. Fehlhammer, T. Kemmerich und W. Beck Jahrg 112

Wihrend der Carbenkomplex 11 — wie alle Salphencobalt-Komplexe mit
Metall — C-Bindung — leuchtend rot ist, weist 12 eine dunkelbraune Farbe auf, die et-
wa der des entsprechenden Pyridinkomplexes gleicht. Auch die IR-Spektren von 11 und
12 unterscheiden sich deutlich (Tab. 2). Allerdings ist eine zweifelsfreie Zuordnung der
zu erwartenden Carbenabsorptionen im Spektrum von 11 wegen der zahlreichen inten-
siven Banden des Salphen-Chelatliganden nicht moglich.

Tab. 2. Charakteristische IR-Absorptionen [cm ™ '] von Komplexen des Typs N;Cof(salphen)B

Komplex B V,sNy Sonstige IR-Banden
1c PPh, 2007
py 2013
12 2-Oxazolin 2014 1634 (vc=n)
11 Oxazolidin-2- 2024 3356 (vay) 1488 v, ((N-C-0)?
yliden 1103 v(N-C-0)?

Eine Stiitze erwichst der in Tab. 2 getroffenen Zuordnung jedoch aus den Spektren
der Carbenkomplexe 13, die Biacetyldioxim (Dimethylglyoxim) als Chelatliganden ent-
halten. Durch Vergleich mit dem IR-Spektrum der Triphenylphosphin-Ausgangsver-
bindung werden die starken Banden bei 3502, 1400, 1175 und 1086 cm~' nach Lage und
Zahl als die NH)-, v,(N — C~ 0)-/WNH)- und v(N - C - O)-Absorptionen der Me-
tallcarben-Gruppierung identifiziert.

Die Komplexe 13 sind aus Chloro- (bzw. Azido-)cobaloximen und 2-Isocyanethanol
in Chloroform zuginglich (Gl. 6).

O—CH,
XCo(Hdmg);B + CNCH,CHOH —7> XCo(Hdmg)z—C: (L ’ 13: )): gl (6)
B = PPhy, py NH-CH, ; 3

In rascher Reaktion, die von einem Farbumschlag von braun nach gelb begleitet ist,
wird auch hier die Base (B = PPh;, py) durch den cyclischen N, O-Carbenliganden er-
setzt.

Die an den Salphen- und Dimethylglyoxim-chelatkomplexen 11 und 13 praktisch mo-
mentan verlaufende Isomerisierung 2-Isocyanethanol — Oxazolidin-2-yliden spiegelt
die hohe Aktivierung gegeniiber Nucleophilen wider, die die Isocyangruppe bei ihrer
Koordination an das dreiwertige Cobalt erfahrt. Auf eine erhebliche Aktivierung war
bereits aus den AYNC)-Werten [AWNC) = WNC)ypiex = WNOpries 1somierit] der ver-
schiedenen Cobalt(III)-Isocyanidkomplexe (z. B. 2, 3¢, §) zu schlielen, die im Mittel
mehr als 50 Wellenzahlen betragen”. Damit sollten an koordiniertes Isocyanid in Co-
balt(11I)-Komplexen auch intermolekulare Additionen z. B. von Aminen moglich sein.
Dies konnten Balch und Mitarbb.? in der Tat bestitigen und eine Reihe von
Bis(amino)carben-Cobalt(I11)-Verbindungen darstellen. Im Zusammenhang mit der
Bildungsfreudigkeit solcher Carbenkomplexe ist besonders die Stabilitit von
Cobalt(11I)-Kohlenstoffbindungen hervorzuheben, wie sie auch im natiirlichen Coen-
zym B,, angetroffen werden®.

Ohne konkurrierende Carbenkomplexbildung entsteht aus 1d und 3-Hydro-
xypropylisocyanid die orangegelbe Tetrazolato(azido)cobalt(I11)-Chelatverbindung 14.
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N
N3Col(bO) (bOH) pn]-C” 14
N

(CH,,OH

¢) Umsetzungen mit N-Isocyanaminen

Fur die Zersetzung der thermolabilen N-Isocyandialkylamine R,N— N=C konnten
Bredereck et al.'® einen intermolekularen HCN-Eliminierungs-/HCN-Addi-
tionsproze3 wahrscheinlich machen, in dessen Verlauf eine Schiffbase und
R;N— N=C(H)CN gebildet werden. Ein solcher Zerfallsweg, der das freiec Elektronen-
paar am Isonitrilkohlenstoff miteinbezieht, ist fur die deutlich stabileren
Isocyanaminkomplexe'? nicht mehr gangbar. Als Zerfallsprodukte werden jetzt Cy-
anokomplexe isoliert.

Die Einwirkung von N-Isocyanaminen auf Azidocobalt-Chelatkomplexe fiihrt in
Abhingigkeit vom Losungsmittel zu verschiedenen Produkten: Wghrend in Chioro-
form der erwartete 1-Amino-5-tetrazolato-Komplex 15 entsteht, liefert die Umsetzung
von N,Co(salphen)PPh; (1c) mit Diisopropylaminoisocyanid in Aceton einen Cyano-
komplex 16, der offenbar auch noch die Schiffbase als Liganden enthilt (Gl. 7).

CHO1, N=l )
N§C/N—N( i-CyHy);

lc NyCo(salphen) PPhy So(salphen)
+ |

7
PPh, 15 @

CNN(i-CyHy),
CN

|
Accton (Il‘o(salphen)

~PPhy ~
CN C# “CH(CHjg)
s \CHS 3/2

<:Zo[(bo)(b0H)pnj HyC 16

HyC-C*  ~CH(CHy),
CH,
17

Eine Bande bei 1776 cm~! im Spektrum von 16 ordnen wir der v(C = N)-Bande des
Ketiminliganden zu; der Cyanoligand absorbiert bei 2160 cm~!. Ein zu 16 identisches
Produkt wird aus dem pyridinsubstituierten Komplex N,Co(salphen)py und CNN(-
C,H;), erhalten.

Der Diazidokomplex 1d reagiert mit N-Isocyandiisopropylamin rasch unter heftiger
Stickstoffentwicklung. Analysenwerte (Tab. 4) und IR-Spektrum (2218 Sch, 2190,
2168, 2138 Sch, cm~') des rotbraunen Pulvers sprechen fiir einen Cyano-Komplex 17,
der als trans-Base ebenfalls die Schiffbase (v C=N = 1765 cm ™) enthiilt.

Diskussion des Reaktionsmechanismus

Fiir die Bildung C-koordinierter Tetrazole aus Azidokomplexen und Isonitrilen lassen sich
grundsitzlich mehrere Mechanismen diskutieren, die jedoch folgenden Befunden Rechnung tra-
gen miissen:
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1. Die Umsetzungen von Isonitrilen mit Azidokomplexen laufen unter wesentlich milderen Be-
dingungen ab als mit organischen Aziden!? oder mit Stickstoffwasserstoffsjure!d.

2. Wahrend die Addition von Nucleophilen (z. B. von Aminen!4) an Isonitrilkomplexe dann
schnell verlauft, wenn das koordinierte Isonitril eine elektronenziehende Seitenkette trigt, erfolgt
die Tetrazolatokomplexbildung aus d8-Azidokomplexen wie (PhyP),M(N;), (M = Pd!!, Pt'h
oder AsPhy[Au(N;),] und freien Isonitrilen umgekehrt um so rascher, je elektronenreicher das
Isonitril ist2). Andererseits reagieren Alkine® und Nitrile3.19) im Sinne einer 1,3-dipolaren Cyclo-
addition mit Azidokomplexen um so leichter, je elektronendrmer die Mehrfachbindung ist.

3. Die Reaktivitit des Azidliganden wird entscheidend vom trans-stindigen Liganden beein-
flufdt: beispielsweise wirkt ein frans-Isonitrilligand auf den Azidliganden aktivierend, wihrend
starke Donatoren in trans-Stellung — etwa ein N,O-Carben (vgl. b)) oder ein bereits gebildetes
Tetrazolat die Reaktion offenbar unterbinden!®).

Insofern Uiberrascht es nicht, daB8 in der Mehrzahl der untersuchten Fille der erste Reaktions-
schritt in der Substitution der frans-stindigen Base durch das Isonitril besteht. Erst hierdurch
werden offenbar die Voraussetzungen fiir die RingschluBreaktion geschaffen. Kann diese Substi-
tution nicht erfolgen, wie im Falle von N3Col(sal);pn]!? mit fiinfzdhnigem Chelatliganden, ist
auch die Reaktion des Azidliganden mit Isonitril blockiert.

4. Auf der anderen Seite folgt aus der Isolierbarkeit des Substitutionsprodukts 2, das auch nach
30tdgigem Stehenlassen in Chloroformltsung bei Raumtemperatur keinerlei Veranderung auf-
weist, dal Koordination des Isonitrils in Azidokomplexen allein fiir die Tetrazolatbildung nicht
ausreicht: Erst in Gegenwart von #berschilssigem lsonitril reagiert 2 zum entsprechenden C-
Tetrazolato-Komplex 3a.

5. Auch ein EinfluB der Chelatliganden 146t sich feststellen: Im Gegensatz zu den Umsetzungen
mil 1a— ¢ (salphen- und bae-Chelatliganden) bleibt diec Reaktion der entsprechenden Azidocobal-
oxime N;Co(Hdmg),B (B = PPh;, py) mit Isonitrilen auf der Stufe des Substitutionsproduktes §
stehen.

Samtliche Befunde 1. — 5. machen deutlich, daB das Metall an der Tetrazolatbildung nach Gl
(1) einen erheblichen Anteil hat. Die fiir den nucleophilen Angriff des Azidliganden am Isonitril
unerlaBliche Aktivierung des Isonitrils wird durch seine Koordination an ein elektropositives Me-
tallzentrum erreicht!®. Eine sich hieran anschlieBende intramolekulare Cycloaddition zwischen
komplexgebundenem Azid und koordiniertem Isonitril im Sinne von (8) kommt im Falle der hier
beschriebenen Cobalt(111)-Chelatverbindungen, wo die beiden potentiellen Reaktionspartner stets
in trans-Position zueinander stehen, nicht in Betracht!9. Auch eine Erhéhung der Koordinations-
zahl auf >6 durch ein zweites, in cis-Position eintretendes Isonitril ist in diesen Systemen aus ste-
rischen Griinden unwahrscheinlich. Ebenso auszuschliefen ist eine intermolekulare Weiterreak-
tion der stabilen Substitutionsprodukte 2 nach Gl. (9).

/1\{3
SN N‘N
L.M-C=NR —> L,M~C’ | (8)
NN
i
R
Noy
RNC-M-N; + RNC-M-N3—» M-C{ [ - (9)
1F—N
R
L.M-Ns + RNC ~2» [L.M-CNRI*N; —» L,M-CNR (10)

18
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Dagegen kann man annehmen, dal aus dem Primirprodukt 2 bzw. aus dem jeweiligen
Ausgangs-Azidkomplex durch itberschiissiges Isonitril zun4ichst Azid-Ionen herausgespalten wer-
den, die dann in einer Folgereaktion mit den metallaktivierten Isonitrilliganden zum Tetrazolat
zusammentreten (Gl. 10). Tatsidchlich wurde bereits gezeigt, daf} einige kationische Isonitrilplatin-
komplexe mit dem freien Azid-Ton glatt zu Tetrazolatokomplexen reagieren2®). Leitfahigkeits-
messungen an Reaktionsldsungen aus neutralen Azidokomplexen und itberschitssigem Isonitril
konnten allerdings das ionische Zwischenprodukt 18 nicht bestitigen. Nimmt man jedoch an, daf}
(a) (Gl. 10) geschwindigkeitsbestimmender Schritt ist (wofiir insbesondere die Reaktivititsabstu-
fung Alkylisocyanid > Arylisocyanid spricht), tritt 18 ohnehin nur in geringer Station4irkonzen-
tration auf. Mdoglicherweise kommt es aber im Verlauf von (a) gar nicht zur Ausbildung getrenn-
ter Ionen, und 18 liegt als Ionenpaar vor.

Auf eine der Cycloaddition (b) vorgeschaltete Substitution (a) des Azidliganden durch das Iso-
nitril 148t im iibrigen auch der beobachtete Einflu} der trans-Base schlieBen: Die zur Riickbin-
dung befghigten Liganden (Triphenylphosphin, Isonitril, Pyridin) iiben auf die Metall-Azid-
Bindung einen stirker labilisierenden trans-Effekt aus, als die N,O-Carben- und C-Tetrazolato-
Liganden mit fast ausschlieflichem Donorcharakter2!.22), Dafi andererseits ein Azidokomplex
mit trans-stindigen Tetrazolatliganden ohne weiteres noch zur Aufnahme eines A/kins befshigt
ist (vgl. GL. 2), unterstreicht einmal mehr die Verschiedenartigkeit der Mechanismen beider Cyclo-
additionsreaktionen.

Experimenteller Teil

Uber die Darstellung der hier eingesetzten Azidocobalt-Chelatkomplexe 1 wird an anderer Stel-
le berichtet®),

Umsetzungen von Azidocobalt-Chelatkomplexen mit Isocyaniden

Allgemeine Vorschrift A: Die Losungen von 1 — 2 mmol der Azidokomplexe 1 werden im ange-
gebenen Molverhiltnis (Tab. 3) mit dem jeweiligen Isocyanid versetzt und geriihrt. Nach Reak-
tionszeiten von wenigen min bis zu mehreren Tagen bei Raumtemp. wird im allgemeinen zuerst
filtriert und dann das Produkt mit Petrolether vollstiindig ausgefillt, Stiarker verdiinnte Reak-
tionslosungen tropft man zweckmiiBig unter starkem Riihren zu iiberschiissigem Petrolether. Der
zumeist mikrokristalline Niederschlag wird anschlieBend auf einer Fritte gesammelt, mit Ether
und Petrolether gewaschen und i. Hochvak. getrocknet (Tab. 4).

Vorschrift B: Wenn das Reaktionsprodukt im Reaktionsmedium schwerldslich ist, wird es ab-
filtriert, mehrmals mit Losungsmittel (CHClL, Aceton) gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

Vorschrift C: Der entstandene Niederschlag (= Carbenkomplex) wird abgetrennt und nach B
weiterbehandelt. Mit dem Filtrat (enthilt Tetrazolatokomplex) wird wie unter A verfahren.

N;Co(salphen)(2-Oxazolin) (12): 1c wird mit der zweifachen molaren Menge 2-Oxazolin in
Chloroform 20 min zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiithlen wird der entstandene Niederschlag
abfiltriert und mit CHCl; und Petrolether (Sdp. 40 — 60 °C) gewaschen. Trocknen i. Hochvak. er-
gibt ein feinkristallines, dunkelbraunes Produkt mit 96% Ausbeute.



Tab. 3. Umsetzung von Azidokobalt-Chelatkomplexen 1 mit Isonitrilen: Reaktionsprodukte,
Reaktionsbedingungen, Ausbeuten

Mol- Ausgangs- . Auf- Aus-
Produkt Aii;:;én ver- komplexb Los.‘:?“‘;s' Reakt.- arbei- beute
héltnis Isonitril fnitte zeit tung® (%)

Substitutionsprodukte

2 messingfarbene 1:2 1a CHCl, Smin A 93
Blittchen CNCgH,y-c
5 hellbraunes 1:1.5 e CHCl, 1d- A 87
Pulver CNC¢H,yc
Tetrazolatokomplexe
3a lachsrosa Pulver  1:2 1a CHCL 6d A 63
CNC6H“-C
3b rosarot, 1:25 1b CHCL 10d A 92
mikrokrist. CNC¢H,y;-¢
3¢ leuchtend rot 1:25 1¢ CHCl; 5d B 86
mikrokrist. CNGCgHy-c
4a gelb 1:25 1d CHCl 15d A B85
CNCGH“‘C
4b dunkelgelb, 1:3 1d CHCL 21d A 69
mikrokrist. CNCHPh,
4c orangegelbe 1:15 1d CHCL; 14d A 78
Nadeln CNCHchonOSC)
6 rot 1:1 lc CHCl; 3d A 95
(Schmp. 228°C) [CN(CH,),0],CO
8 gelbes Pulver 1:1.5 1d CHCL 5d A 58
[CN(CH;),0},CO
9a hellrot 1:2.5 N;Co(salphen)py Aceton 5d C 479
CN(CH,),OH
9a + hellrotes Pulver 1:2.5  1c CHCl;, 3d A9 79
1/2 CHCl CN(CH,),OH
9b rotes Pulver 1:25 1¢ CHCl; 12d B 54
CN(CH,;); OH
10a leuchtend rot 1:2.5 N;Co(salphen)py CHCl, 5d A M
CN(CH,),OH
10b rotes Pulver 1:2.5  1e¢ Aceton 15d B 42
CN(CH,;0H
14 leuchtend 1:2.5  1d CHCl; 17d A 96
orangegelbe Krist. CN(CH,);0H
15 dunkel-rotbraunes 1:2 1c CHCl, 10d A 46
Pulver CNN(-C;Hy),
Carbenkomplexe
1 orangerot 1:2 1c THF 3d B 83
CN(CH,),OH
13a orange, 1:1.5  ClCo(HdmgypPPh; CHCl; 5 min B9 79
) mikrokrist. CN(CH,),OH
13b gelbes Pulver 1:1.5  N;Co(Hdmgy,PPh; CHCl; 10 min B® 83
CN(CH,),OH
Sonstige
16 dunkelbraun 1:2 1c CHCl; 10d A 59
CNN(-C;H;),
17 dunkelrotbraun 1:25 1d CHCl 3d A 23

CNN(-C;H,),

a) A = Allgemeine Vorschrift, B = Vorschrift B (vgl. Text). — b Vgl. Tab.1. — 9 Tos = p-Tolyl-
sulfonyl. — 9 Als Nebenprodukt (24%) entsteht 11 - Aceton. — ¢ Nach Isonitrilzugabe erstarrte
die Reaktionsldsung gallertartig; in diesem Fall wurde weiteres L&sungsmittel zugegeben.
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